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Tl Plasticised polyvinyl butyral extrusion to foil - with addn. of phenolic 
stabiliser and tri ester phosphite to polymer and or plasticiser before or 
during extrusion. 
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Process comprises adding (A) 0.05-0.5% phenolic stabiliser and (B) 

0.02-0.5% triester phosphite which is non-volatile during processing (all 

%-ages are by wt. w.r.t. polymer and/or plasticiser). The sum of (A) + (B) 

is no higher than 0.6 wt.%. Ratio (A):(B) is 90:10 to 20:80. Foils 

produced are claimed. 

The foils are used as intermediate layers for safety-glass laminates. 

Discolouration is reduced appreciably even at extrusion temps, above 200 

deg.C. The alkali titre is not lowered unduly and the adhesion to glass is 

not increased. 
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© Verfahren zur Herstellung eines Potyvinvlbiityral-Formkdrpers. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Polyvinylbutyral-Forrnkorpers durch Extrusion einer Form- 
masse die Polyvinylbutyral, Weichmacher, einen phenoli- 
schen Stabilisator und einen Triester der phosphorigen 
Saure enthalt Vor oder wahrend der Extrusion werden dem 
Polymeren und/oder dem Weichmacher 

A) 0,05 - 0,5 Gew.-% eines phenolischen Stabilisators 

und 

B) 0,02 - 0,5 Gew.-% eines bei der Verarbehung nicht 

fluchtigen Phosphorigsauretrie- 
sters 

zugesetzt, wobei die Summe A + B =s 0,6 Gew.-% ist und das 
VerhSltnis A : B zwischen 90 : 10 und 20 : 80 liegt Trotz der 
geringen Phosphitkonzentration ist der Effekt der Fsrbaufhel- 
lung bzw. Verfarbungsverminderung bei extrudierten Form- 
korpern wie z. B. Folien selbst bei Extrusionstemperaturen 
von 200°C und mehr noch sehr deutlich. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 82/P 151 Dr. GM/Rt 

Verfahren zur Herstellung eines Polyvinylbutyral-Form- 
. korpers* _ / 

Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung 
von Polyvinylbutyral-Extrusionsforrakorpem, scwie die 
danach erhaltenen Artikel, z.B. Folien. 

5 

Keichroacherhaltiges Polyvinylbutyral wird in groBem 
Umfang zu Folien extruddert, die als Zvjischenschicht 
fiir splittersicheres Verbundglas verwendet werden. Sie 
zeichnen sich durch hervorragende mechanische und optische 
10 Eigenschaften aus. 

Ein Nachteii des Polyvinylbutyrals ist seine ira Vergleich 
zu anderen Polymeren hone Oxydationsempf indlichkeit und 
seine Unbestandigkeit gegenuber Sauren. ZweckiaaBiger- 
15 weise wird Polyvinylbutyral daher vor oder wahrend der 
Verarbeitung durch Zugabe von Antioxydantien , vorviegend 
Phenolen, stabilisiert und auBerdem zur Verhinderung 
einer sauren Hydrolyse mit einer geringen Menge an Alkali 
versetzt . 

20 

Folien aus Polyvinylbutyral veisen haufig eine zu hohe 
Haftung *an Glas auf . Urn diese Haf tf ahigkeit herabzu- 
setzen, \<erden dem Polyvinylbutyral alkalisch reagierende 
Salze, vie Kaliuirtacetat, zugesetzt. 

25 

Durch die vorstehend beschriebenen MaBnahmen wird die 
Stabilitat und. Verarbeitbarkeit des Polymeren erheblich 
verbessert. Gleichzeitig niirnnt jedoch auch die Tendenz 
zur Verfarbung des weicbgenachten' Polyiaeren zu. 
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Es sind bereits verschiedene MaBnahmen bekannt , welche 
diese Verfarbung vermindern sollen. So \4rd z.B. in 
der US-PS 3 823 113 eine zusatzliche Stabilisierung durch 
ein Benzotriazolderivat beschrieben, nach der l^ehre der 

5 DE-OS 2 '636 336 soil eine Puf f ersubstanz die GelbfSrbung 
des Polymeren vermindern. Die durch diese beiden Verfahren 
erreichbare Verbesserung ist jedoch begrenzt. Wesentlich m 
wirkungsvoller ist die Stabilisierung von weichiaacher- 
ha 1 tig em Polyvinylbutyral durch ein Gemisch aus pheno- 

^0 lischem Antioxydans und Triestern der phosphorigeh Saure, 
die Gegenstand der DE-PS 2 208 167 ist. Die nach der 
Lehre dieses Patents zu verwendende Menge an Phosphit 
ist jedoch verhaltnismaBig hoch. Das kann bei der Ver- 
- arbeitung zu einem unerwlinschten Verbrauch von Alkali 

15 im Polymeren fiihren. 

tJberraschenderweise vrurde nun gefunden, daB man bei der 
Extrusion von Polyvinylbutyralf orramassen, die Keich- 
macher, ein phenolisches Antioxydans und Phosphit ent- 

20 hal-ten, auBerordentlich lichtstabile Artikel wie z.B. 
Folien erhalt, v?enn das Phosphit in Mengen eingesetzt 
wird, die wesentlich geringer sind als die in der DE-PS 
2 208 167 angegebenen. Phosphorigsauretriester in den 
in dieser Patentschrif t beschriebenen und beanspruchten 

25 Mengen zu verwenden, ist zwar bei der Verarbeitung in 
einem Kneter oder auf einem Kalander notwendig, sie ist 
jedoch nicht erforderlich, wenn die Polyvinylbutyral- 
formmassen extrudiert werden sollen. 

30 Die Erfindur.g betrifft sccuit ein Verfahren zur Herstellung eines Poly- 
vinylbu^ral-I^rmkorpers durch Extrusion einer Fonrnasse die Polyvinyl- 
butyral, vreichmcher, einen phenol ischen Stabilisator und einen 
Triester der phosphor igen Saure enthSlt, und die dadurch 
gekennzeichnet ist, daB vor oder wahrend der Extrusion 
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dem Polymeren und/oder den Weichmacher 

A) 0,05 - 0,5 Gew.-% eines phenolischen Stabilisators 

urid 

5 • B) 0,02-0,5 Gew.-& eines bei der Verarbeitung nicht 

fltichtigen Phosphorigsauretriesters 

zugesetzt werden, wobei die Surame A + B = 0,6 Gew.-% ist 
und das Verhaltnis A : B zv?ischen 90 : 10 und 20 : 80 
10 liegt. 

Es ist besonaers uberraschena, aaC aer Effekt der Farb- 
aufhellung noch bei Extrusionsteroperaturen von fiber 
200°C zu erkennen ist, da bei der Verarbeitung z.B. in 
15 einem Kneter schon bei 150°C zur Erzielung des gleichen 
Ef f ekts- wesentlich hohere Phbsphitkonzentrationen er- 
forderlich sind. 

ErfinaungsgemaB sind prinzipiell alle Phenole geeignet, 
20 die zur StabiXisierung von Polymeren verwendet werden. 
Solche Phenole v?erden beispielsweise in K. Thinius, 
Stabilisierung und Alterung von Plastverkstof fen, Verlag 
Chemie, 1969, Seiten 268 - 279, beschrieben. Eine Liste 
von Handelsprodukten findet sich in Modern Plastics 
25 Encyclopedia 1981 - 1982, Seiten 685 - 686. Sehr gut ge- 
eignet sind insbesondere die in o- una p-Stellung zur 
OH-Gruppe substituierten Phenole sowie die in der DE-PS 
22 08 167 angefUhrten Phenole. 

30 Als Beispiele fur besonders vichtige Phenole seien ge- 
nannt: 

2 , 2-Methylen-bis-4-methyl-6-tert .butyl-phenol , 2 , 6-Di- 
tert.butyl-4-alkyl-phenol (Alky! yon 1 - 10 Kohlenstoff- 
atomen) , Terpenphenole vie Isobornylxylenol sowie 
35 1 -Hydroxy- 2 , 6-ditert .butylphenyl-4- (3-propionsaurealkyl- 
ester) (Alkyl von 1-18 Kohlenstof f atoroen) . 
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Die erf indungsgemSB 2U verwendenden Triester der phos- 
phorigen SSure sind ebenfalls aus der Literatur bekannt. 
Sie diirfen bei einer Temperatur von 150°C, vorzugsweise 
von 180?;, nicht fltlchtig sein. Solche Phosphite sind in 
5 der oben angefiihrten Literaturstelle von Thinius auf 
Seiten 517 - 530 beschrieben. 

So sind beispielsweise geeignet: Trialkylphosphite (Alkyl 
von 4-18 Kohlenstoffatomen) , Triarylphosphite wie 

10 Triphenylphosphit und Trisnonylphenylphosphit , Alkylaryl- 
phosphite wie Diphenyloctylphosphit, Diphenyldecylphos- 
phit und Phenyldidecylphosphit, ferner Triester der 
phosphorigen Saure aus mehrwertigen Alkoholen wie Ethylen- 
glykol, Trimethylolpropan , Pentaerythrit, Bisphenol A 

15 und Neopentylglykol, wie sie beispielsweise in der DE-PS 
22 08 167 angefiihrt sind. 

Von Vorteil ist es, wenn die erf indungsgemaB zu verwen- 
denden Phosphite moglichst hydrolysebestandig sind. Gut 
20 geeignet sind in dieser Hinsicht Trialkylphosphite mit 
Alkyl von 10-18 Kohlenstoffatomen sowie Trisnonylphenyl- 
phosphit. 

Die Konzentration der eifindungsgemaB eingesetzten 
25 Phenole liegt zwischen 0,05 - 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0 f 1 und 0,4 Gew.-%, bezogen auf das Polymer/ 
Weichracher-Gsnisch, die der Phosphite zwischen 0,02 und 
0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,3 Gew.-%. 
Beide Komponenten soil ten in einer Gesamtmenge von nicht 
30mehr als 0,6 Gew.-%, bezogen auf das Polymer /Weichmacher- 
Gemisch eingesetzt werden. Hohere Konzentration en fiihren 
bei PhenoluberschuB zu Verf arbungen , bei Phosphituber- 
schuB zum Verbrauch alkalischer Beimischungen im Poly- 
meren. 
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Die MengenverhSltnisse Phenol/Phosphit kSnnen zwischen 
90 : 10, vorzugsweise 85 : 15, und 20 : 80 liegen. Uber- 
raschenderweise ist es jedoch vorteilhaft, nicht mehr 
als 50 Gew.-% Phosphit im stabilisatorgemisch einzu- 
5 setzen. 

Die Stabilisatoren werden in bekannter VJeise zum Polymer/ 
VJeichmc^er-Gemisch gegeben. Sie konnen mit aem Polymeren 

in Pulverform vor oder wahrend der Extrusion vermischt 
10 werden oder in inerter Losung, z.B. in einem aliphatischen 

Kohlenwasserstof f auf das Polymere aufgebracht werden. 

Vorteilhaft ist es, die Stabilisatoren im Weichmacher 

zu losen. Oft kann es auch gunstig sein, die Stabilisatoren 

schon vor oder wahrend der Hersteilung des Polymeren dieseia 
15 zuzusetzen, d.h. vor oder wahrend der Acetalisierung des 

Polyvinylalkohols zuzugeben . 

Grundsatzlich lassen sich nach dem erf indungsgemaBen 
Verfahren alle veichgemachten Polyvinylbutyrale stabili- 

20 sieren, die zur Hersteilung von Verbundglasf olien ver- 
wendet werden konnen. Es sind dies Polymere mit einera 
Gehalt an Vinylalkoholeinheiten von 17 - 29 Gew.-%, vor- 
zugsweise 19 - 23 Gew.-%. Die Viskositat der 5 Gew.-%igen 
Losungen der Polymeren in Ethanol (gemessen nach DIN 

25 53015 bei 23°C)liegt vorzugsweise im Bereich von 10 - 200 
mPas, insbesondere von 50-100 mPas. 

Prinzipiell konnen alle mit Polyvinylbutyral vertrag- 
lichen Weichmacher oder VJeichmachergemische verwendet wer- 

30 den. Eine Liste von handelsiiblichen Vfeichmachern , die 
Angaben iiber die Vertraglichkeit mit Polyvinylbutyral 
enthalt, findet sich in Modern Plastics Encyclopedia 
1981 - 1982 auf Seiten 710 - 719. Beispiele fiir besonders 
geeignete Weichmacher sind Diester von aliphatischen 

35 Diolen mit aliphatischen CarbonsSuren, insbesondere Di- 
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ester des Di-, Tri- urid . Tetraethylenglykols mit alipha- 
tischen CarbonsMuren mit 6-10 Kohlenstof f atomen, z.B. 
2-Ethylbuttersaure und n-Heptansaure, ferner Diester von 
Dicarbonsauren, wie Adipin-, Sebazin- oder PhthalsSure 
5 mit alipha tischen Alkoholen mit 4-8 Kohlenstof f atomen, 
vie Dihexyladipat, Dibutylphthalat oSer Dihexylphthalat, . 
ferner Phosphor sSureester, wie Trikresylphosphat oder 
Trioctylphosphat sowie Gemische aus verschiedenen dieser 
Weichmacher, z.B. aus Phthalsaure- und AdipinsSureestern. 

10 

Die Weichmacher werden in den (iblichen Mengen eingesetzt, 
d.h. die Polymer/ We ichmactoerKferaische. kSnnen z.B. 20 - 
50 Gew.-%, vorzugsweise 25 - 40 Gew.-% Weichmacher ent- 
halten. 

15 

Die erf indungsgemaBe Extrusions-Formiaasse wird vor allem 
zu Folien verarbeitet. Vorzugsweise wird dabei die Mischung 
durch eine Breitschlitzduse zu einer 0,2 - 2 xqm starken 
Folie extrudiert. Die Extrusionstemperatur liegt im 
20 tiblichen Bereich, z.B. zwischen ^Otund 230°C, kurzzeitig 
kSnnen auch h5here Tempera turen erreicht werden. 

Die Formmasse kann die iiblichen Zusatze enthalten, wie 
z.B. geringe Mengen an Alkali* Z.B. 0,001 - 0,1 % Alkali- 

25 hydroxid oder alkalisch reagierendes Alkalisalz, ferner 
die bekannten Antihaftmittel, z.B. Salze von CarbonsMuren, 
insbesondere Kalium- und Magnesiumsalze der, Ameisensaure 
bzw. der Essigs§ure oder Salze von Dicarbonsauren, sowie 
Lecithin oder Betaine. Die Konzentration an diesen Anti- 

30 haf tmitteln liegt beispielsweise zwischen 0,001 und 0,2 
Gew.-%. -Weiterhin kann die Formmasse sonstige xibliche 
Stabilisatoren, insbesondere Lichtstabilisatoren , wie 
Benzotriazolderivate, sowie Mittel zur Verminderung der 
Klebrigkeit, wie Mon tan sSureester 'in Konzentrationen von 

35 beispielsweise 0,1-2 Gew*-% enthalten. 
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Die erfindungsgemaB hergestellte Extrusions-Fprmmasse 
und die aaraus hergestellten Artikel zeichnen sich in 
erster Linie durch eine erheblich verringerte VerfSrbung 
aus. Daneben stabilisiert die Kombination Phenol /Phosph it 
5 das Polymere bei der Verarbeitung wesentlich besser als 
Phenol allein; Phosphit allein wirkt iiberhaupt nicht 
. stabilisierend. Dies wird deutlich, venn man den Anstieg 
des Schmelz index bei der Verarbeitung verfolgt. Diese 
Erscheinungen sind im Prinzip schon aus der DE-PS 
10 22 08 167 bekannt. Gegeniiber diesem Verfahren ergibt 
sich als Vorteil jedoch der verringerte Bedarf an 
Stabilisator und die wesentlich geringere Beeinf lussung 
der AlkalitSt des Polymer /Weichraacher-Gemisches . 

15 Der Erlauterung der E^ndung dienen die folgenden 
Beispiele: 

Beispiel 1 

20 Ein zur Herstellung von Folien geeignetes Polyvinyl- 
butyral enthait 21 # 0 Gew.-% Vinylalkoholeinheiten und 
hat in 5 %iger Losung in Ethanol bei 23°Cnach DIN 53015 
eine Viskcsitat von 75 mPas, Nach Zusatz von Kaliumace- 
tat durch Auf trocknen einer waBrigen L8sung hat das Poly- 

25 mere einen Alkalititer von 225. Der Alkalititer (ml n/ 
100 HC1 pro 100 g Polymeres) wird bestimmt durch Titra- 
tion mit n/100 SalzsSure gegen Bromphenolblau als Indi- 
kator. 

30 Dieses Polymere wird mit 29 Gew.-% (bezogen auf Polymeres 
+ Weichmacher) Triethylenglykol-bis-2-ethylbuttersaure- 
ester vermischt. Dabei enthait der Weichmacher 0,3 Gew.-% 
Isobomylxylenol sowie 0,2 Gew.-% Diphenyldecylphosphit, 
jeweils bezogen auf das Polymet/Weichntac^er^Gsmisch. Das 

35 Gemisch wird in einem Laborextruder zu einer Polie extru- 
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diert. Dabei wird der Extruder im Einzugsbereich auf 
170S in der Mittelzone auf 250^ und iin letzten Drittel 
auf 180*0 geheizt. Die Massetemperatur der Polymer /We iclv 
roach erschmelze erreicht dabei maximal 235*^ 

5 

Nach der Extrusion ist der Alkalititer auf 210 {bezogen 
auf das Polymere) abgef alien. Das Polymere hat eine 
Farbzahl (gemaB DE-PS 22 08 167) von 5 und einem Schmelz- 
index i 1Q bei 150°Cunter 98,07 N (10 kp) Last nach DIN 
10 53 753 von 6,2 g/10 min. 

Vergleichsversuche 1 , 2 

In Vergleichsversuchen wird dasselbe Polymer /Weichmacher- 
15 gemisch einmal in Abwesenheit von Phosphit und einmal 
mit 0,4 Gew.-% Diphenyldecylphosphit zusammen mit der 
oben angegebenen Phenolmenge in gleicher V?eise wie oben 
beschrieben extrudiert. Dabei werden folgende V7erte er- 
halten. 

20 

Vergleich Phoshit Alkalititer Farbzahl Schmelzindex 
' ' ' Gew.-% g/10 min 

1 0 215 7 8,6 

25 2 0,4 160 4 6,0 

Die Vergleichsversuche zeigen, daB in Abvesenheit von 
Phosphit die Verfarbung vesentlich starker ist. In Gegen- 
wart zu hoher Phosphitmengen ist zwar die Verfarbung 
30 noch geringer, der Alkalititer wird dabei aber sehr 

stark erniedrigt, vras die Glashaftung des Polymeren in 
unerwiinschter Weise erhoht. 

Bei spiel 2 

35 Ein Polyvinylbutyral mit 20,8 Gew.-% Vinylalkoholeinhei- 
ten, einer Viskositat gemaB Beispiel 1 von 69 mPas und 
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einem Alkalititer von 21 wird mit 30 Gew.-% (bezogen auf 
die Mischung) Triethylenglykoldi-n-heptanoat extrudiert, 
vie in Beispiel 1 beschrieben. Dabei enthSlt das Gemiscn 
0,2 Gew.-% 2,6-Ditert.butyl-p-kresol und die in der 
5 Tabelle angegebenen Mengen an Tris-nonylphenyl-phosphit. 
Die erhaltenen Werte sind der Tabelle zu entnehmen. 



10 



15 



20 



25 



Beispiel Phosphit Alkalititer Farbzahl 
Gew.-% ' 

2 a 0,1 19 3 

2 b 0,2 18 2,5 

Vergleich 3 0 19 '5 

Beispiel 3 

Das in Beispiel 2 beschriebene Polymere wird durch Zu- 
satz von Kaliumformiat auf Alkalititer 66 eingestellt* 
Es wird nach Vermischen mit 28 Gew.-% (bezogen auf die 
Mischung) eines Esters von Triethylenglykol mit einem 
Gemisch aliphatischer C fi - C g -Carbonsauren bei 200 °c ex- 
trudiert • Dabei enthalt das Polymer/Weichmacher-Gemisch 
0,2 Gev?.-% 2,6-Ditert.butyl-1-hydroxyphenyl-4-(3-pro- 
pionsaure-n-octadecylester) sowie 0,15 Gew.-% Trilauryl- 
phosphit. Die extrudierte Folie hat die Farbzahl 1,5 bei 
einem Alkalititer (bezogen auf das Polymere) von 63. 
Extrudiert man unter denselben Bedingungen das gleiche 
Gemisch in Abwesenheit von Phosphit, so erhalt man eine 
Folie mit der Farbzahl 3 und demselben Alkalititer. 



* Beispiel 4 

30 Ein Polyvinylbutyral mit 20,4 Gew.-% Vinylalkoholein- 

heiten und einer Viskositat gemaB Beispiel 1 von 71 mPas 
wird dadurch hergestellt, daB man Polyvinylalkohol mit 
n-Butyraldehyd in Gegenwart von jeweils 0,2 Gew.-% 
2,6-Ditert.butyl-p-kresol und Trisnonylphenylphosphit 

35 (bezogen auf das entstehende Polyvinylbutyral) umsetzt. 
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Dieses Polyroere wird in Gegenwart von 33 Gew.-% (bezogen 
auf die Mischung) Weichroacher extrudiert, wobel sich der 
\7eichmacher aus 1 Gew.-Teil Trioctylphosphat und 2 Gew.- 
Teilen Dioctylphthalat zusanunensetzt. Die Extrusionstem- 
5 peratur liegt bei 210°c. Man erhMlt eine Folie mit der 
Farbzahl 1,5. Ein in gleicher Weise verarbeitetes P.oly- 
meres derselben Zusanraensetzung , welches Jcein Phosphit 
enthalt, hat die Farbzahl 3,5. 

10 ' 3eispiel 5 

Das in Beispiel 2 beschriebene Polymere wird in Gegen- 
wart von 0,4 Gew:-% Isobornylxylenol (bezogen auf die 
Mischung) und Trisnonylphenylphosphit durch Extrusion 
wie in Beispiel 1 angegeben verarbeitet. Als Weichroacher 

15 werden 29 Gew.-% (bezogen auf die Mischung) Triethylen- 
glykol-diheptanoat verwendet. Die bei unterschiedlichen 
Mengen Phosphit erhaltenen Farbzahlen und Schmelzindex- 
werte sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich. 

20 Menge Phosphit Farbzahl Schmelzindex i 1Q 105°C 
• -.% bez. Mischung ; g/10 min. 

0 (Vergleich) 
0,05 
25 0,1 
0,2 



4,5 
4,0 
3,0 
2,5 



6,6 
6,4 
5,8 
5,4 
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Pa ten tan spr tiche ; 

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyvinylbutyral-Form- 
korpers durch Extrusion einer Formmasse, die Poly- 
vinylbutyral , Weichmacher, phenolischen Stabilisator 
und Triester einer phosphorigen SMure enthSlt, da- 
durch gekennzeichnet, daB vor oder wahrend der Extru- 
sion dem Polymeren und/oder dem Weichmacher 

A) 0,05 - 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Mischung Polymer/ 

Weichmacher, eines phenolischen 
Stabilisators und 

B) 0,02 - 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Mischung Polymer/ 

Weichmacher, eines bei der Ver- 
arbeitung nicht -f ltichtigen Phos- 
phorigsauretriesters 

zugesetzt verden, wobei die Summe A + B £.0,6 Gev?.-% 
ist und. das Verbal tnis A : B zwischen 90 : 10 und 
20 : 80 liegt. 



2. Folien, hergestellt nach dem Verfahren des Anspruchs 1 
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